CONCURSUL STUDENTESC DE CHIMIE ANALITICA SI
CHIMIE COORDINATIVA “PETRU SPACU”
21 Aprilie 2018
FACULTATEA DE CHIMIE APLICATA SI STIINTA MATERIALELOR
UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN BUCURESTI

Subiecte
1. Chimie analitica (15p)
Acidul arsenic, HsAsOs, este un acid triprotic. Cuplurile acido-bazice asociate disocierii sale Tn mediu apos sunt:
H3AsOa4 [ H2AsO4 pKs = 2,2
H2AsO04 / HASO4? pKz = 7,0
HAsO4 / AsO4* pKi1=11,6
A. Calculati pH-ul unor solutii apoase de:
1. HszAsOs avand concentratia de 2,5x10-2 mol/dm?
2. NaH:2AsO4 avand concentratia de 3,3x10-2 mol/dm3
B. Calculati si trasati curba de titrare pentru titrarea unui volum de 10 cm? dintr-o solutie de arsenat de sodiu 101
mol/dm? folosind un volum V cm? de acid azotic 10"t mol/dm?.
1. Calculati volumele VE1, Ve2, Ves (in cm?) pentru cele trei puncte de echivalenta.
2. Determinati pH-ul characteristic punctelor de semi-echivalenta, cat si pentru V=3,5xVe1

C. Alegeti din tabel indicatorul cel mai potrivit primei echivalente daca este admisa o eroare de indicator = 1%.

Indicator Domeniu Variatie culoare pKa
pH

Metil oranj 3,0-5.3 Rosu - galben 3.5
Bromcrezol 5,2-6,8 Galben - violet 6,4
Albastru de bromtimol 6,0-7,6 Galben-albastru 7,3
Fenolftaleina 8,0-10 Incolor - roz 9,5
0-Crezolftaleina 8,2-9,8 Incolor — violet/rosu 9,0
Timolftaleina 8,8—-10,5 Incolor - albastru 9,2
Indigo carmin 11,6 - 13,0 Albastru - galben 12,1

2. Chimie analitica (15p)
Stiati ca stabilizatorul pentru conservele de fasole si sparanghel este E512? Acest stabilizator, alimentar folosit ca
antioxidant pentru alimente este de fapt clorura stanoasa. Doza zilnica acceptata este de 2 mg/kg corp. Urmarirea
continutului In clorura stanoasa a produselor astfel conservate devine importanta.
Dozarea clorurii stanoase se poate realiza prin titrare redox cu dicromat de potasiu ih mediu de acid clorhidric.
A. Cunoscéand potentialele de reducere standard pentru semireactiile:
Sn?t—2e- - Sn** E%=-0,15V
Cr207% + 14H* +6e- — 2Cr¥* + 7H20 E0=+1,33V
calculati valoarea potentialului la echivalenta pentru titrarea a 20 cm? solutie de SnClz avand concentratia 0,1 N,
cu o solutie de K2Cr207 (F = 1,0000) in mediu acid de HCI.
Scrieti reactia redox completa si stabiliti coeficientii redox.
B. Calculati si trasati curba de titrare a 20 cm? solutie de SnCl2 cu o solutie de K2Cr207 0,1N, considerand ca
solutia de titrare este standardizata (F = 1,0000).

C. Aratati semnificatia punctului de pe curba de titrare ce corespunde la adaosul a 10 cm? solutje titrant (Cr207%).
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3. Chimie coordinativa (15p)

a) (1.5p) Pentru complexul [PtCl2(NHs)2] gasiti, pe langa izomerii geometrici cis si trans, un al 3-lea compus care are
aceeasi formula bruta, dar conduce curentul electric Tn solutie.

b) (6p) Cunoscand ca in complecsii Pt(ll) cu geometrie plan-patrata, liganzii din sfera de coordinare orienteaza

substitutia liganzilor pe principiul; ligandul (c-donor) cel mai polarizabil orienteaza noul substituent in trans fata de el

Constantele de formare AgX
HSAB (Hard and Soft (Lewis) Acids and Bases sau teoria Pearson :
bazele Lewis mai slabe, liganzi mai polarizabili
logK F Cl- Br- I-
Ag* 0.4 3.3 4.7 6.6

(efect trans), aratati ce izomer se obtine in fiecare caz:

[PtCl4a]> %» [PtC|3(NH3)]‘%> [PtCI2(NHs3)2]
- Ccr
[Pt(NHs)4]?* %’ [PtCI(NHs)3]* -NH; = [PtCl2(NHa)z]

c) (6p) Stabiliti cei trei izomeri cu structura plan-patrata ai compusului [Pt(1)(Br)(CI)(NHz)]- si aratati cum se pot
obtine din [PtCl4]?- toti izomerii compusului [Pt(1)(Br)(CI)(NH3)].

d) (1.5p) Folosind conceptele HSAB, apreciati ce specie este mai stabila din perechile:

[Fe(OH2)e]3*/[Fe(OH2)s]?*

[AuF2]/ [Aulz]~

4. Chimie coordinativa (15p)
a) (10p) Stabiliti structurile si tipurile izomerilor posibili pentru urmatoarele combinatii complexe octaedrice:
¢ [Co(NO2)2(en)z][Co(edta)]
e [Co(acac)2(H20)2][Co(SCN)4]
b) (3p) Pentru speciile urmatoare, apreciati care este semi-procesul redox favorabil, cel de reducere sau cel de

oxidare?
[Co(acac)2(H20)2]* + e =™ [Co(acac)z(H20)2]
c) (2p) Indicati specia mai putin solubila in solventi polari din perechea Ks[Ni(CN)s] / [Cr(en)s][Ni(CN)s].
en = etilendiamina | acac™ = acetilacetonat

o) O

HoN
2 \/\NHz )'U\
H4C Z

5. 30p Hemoglobina (abreviere Hb) este o metaloproteina cu fier (Fe?*) din globulele rosii (eritrocite) ale animalelor

3

vertebrate si are rolul, indispensabil vietji, de transportor de oxigen din plamani in restul organismului.

In organismul uman, hemoglobina este o protein& heterotetramerica (4

centre Fe2*) formata din subunitati peptidice identice a1, az si B1, B2. In /" .
cavitatile formate prin infasurarea elicoidala a acestor subunitati se . 5 1R
afla cate 4 molecule de hem: un complex in care Fe?" este Ko «;‘ i

pentacoordinat prin 4 atomi de azot ai unui macrociclu porfirinic (in =~ < : fc"‘cf d

plan) si de un atom de azot de la o histidind proximala (sub planul wd ‘

format de Fe?*-porfirind). Forma aceasta in care Fe?* este
pentacoordinat, Tn geometrie piramida patrata deformata, se numeste
deoxihemoglobina.

Prin legarea reversibild a oxigenului la Fe?* se obtine oxihemoglobina, in care Fe?* devine hexacoordinat si

geometria complexului este a unui octaedru.
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Stiind ca:

a) (6p) n deoxihemoglobing, ionul Fe?* este pentacoordinat si are configuratie de spin maxim, iar in
oxihemoglobina, ionul Fe?* este hexacoordinat si are configuratie de spin minim, scrieti configuratiile ionilor
Fe?* si discutati proprietatile magnetice ale acestora in campul liganzilor.

b) (18p) Carenta (anemia feripriva) sau excesul de fier (hemocromatoza) reprezinta doua tulburari majore in
metabolismul fierului Tn organism. Pentru diagnosticarea acestora, se determina hemoglobina? si fierul seric
total.

Tntr-o metoda de dozare a fierului seric, fierul legat de proteine este eliberat sub formé& de ioni Fe3*(aq), Fe3*

este redus cu un agent reducator la Fe?* si Fe?*(aq) formeaza cu fenantrolina (phen) un complex rosu,

[Fe(phen)s]?*.

— Pe baza valorilor potentialelor standard de reducere, (3p) apreciafi stabilitatea Fe3* si Fe?* (aqg) Tn
conditiile coordinarii cu acesti liganzi si (1p) aratati dacd se poate folosi edta* ca anticoagulant n

pregatirea probei de sange.

[Fe(OH2)e]3* + e~ — [Fe(OH2)s]?* EC =+0.77V
[Fe(edta)]- + e~ — [Fe(edta)]?- EC=-0.12V
[Fe(phen)s]?* + e~ — [Fe(phen)s]?* E0=+1.12V

— (9p) Schitati formulele structurale pentru [Fe(edta)]- si [Fe(phen)s]?*. Ce numar de coordinatie au ionii
centrali? Daca ionii complecsi prezintd izomerie, indicati tipul si desenati formulele structurale ale

izomerilor.
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— (5p) Fe?*(aq) se poate determina si prin titrare redox: daca 5 g hemoglobina necesita pentru titrare 32.9
mL solutie KMnO4 0.0019 M, ce procent masic de Fe?* este in hemoglobina? Calculati masa molara a

hemoglobinei.

1 Hemoglobina se determina prin oxidarea Fe?* (Hb) la Fe* (methemoglobind, met-Hb) cu Ks[Fe(CN)s], urmatd de formarea
cianmethemoglobinei prin reactia cu KCN. Methemoglobina nu transporta oxigen, dar un procent de 1-2% de methemoglobina este
normal in organismul uman {met-Hb(Fe*")+e——Hb(Fe?*), E°=+0.17V}. Peste aceastd valoare se manifestd methemoglobinemia

cauzata de oxigenarea insuficienta a tesuturilor.
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Fed*(aq) + e~ — Fe?*(aq)
MnOas-(aqg) + 8H*(aqg) + 5e~ — Mn?*(aq) + 4H20(])

c) (6p) in interiorul celulelor rosii, o metaloenzimé catalizeazé transformarea CO: si H20 in H.COs. Acesta
exista pentru un timp foarte scurt Thainte de a se descompune in HCOz~ si HzO".
H2CO3 pKa1=6.1 si pKaz =10.5

K1 Kz
H3O*(aq) + HCOs(aq) — H2COs(aq) + H20(I) =™ 2H20(l) + CO2(Q)

— (3p) Pentru o concentratie a H.COs de 0.012 M, calcula{i concentratia necesara de HCOs~ pentru a
asigura un sistem tampon cu pH=7.4.
02
— echilibrul deoxihemoglobina =™ oxihemoglobina este controlat de pH si rolul sistemului H2CO3/HCO3~
este foarte important in procesul de respiratie.
HbH*(aq) + O2(g) =™ HbO2z(aq) + H*(aq) (H30")
(1.5p) Explicati de ce in cazul unei respiratii accelerate pH-ul sangelui creste.

(1.5p) Indicati (folosind principiul Le Chatelier) actiunile de reglare a pH-ului cand pH<7.4 si pH >7.4.
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